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ON (54) Title: BARIUM SULPHATE, METHOD FOR PRODUCING SAME AND THE USE THEREOF 
00 

00 (54) Bezeichnung: BARIUMSULFAT, VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG UND DESSEN VERWENDUNG 

i£ 

(57) Abstract: The invention relates to barium sulphate particles having a mean particle size dso of 0.1 to 10 Jim. Said particles are 
produced by means of precipitation and can be better dispersed when said particles are coated with at least one organic additive. 

O 

(57) Zusammenfassung: Bariumsulfatteilchen mit einer mittleren TeilchengroBe dso von 0,1 bis 10 |im, die durch Fallen erzeugt 
sind, lassen sich besser dispergieren, wenn sie mit wenigstens einem organischen Additiv belegt sind. 
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Bariumsulfat, Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft Bariumsulfat mit einem mittleren Teiichendurchmesser d 50 von 
0,1 bis 10 pm, ausgefallt durch Vermischung von barium- oder sulfathaltiger Losung, 
ein Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung. 

5 Solches Bariumsulfat wird insbesondere fur die Herstellung von Fotopapieren, 
Lacken und Kunststoffen sowie in der medizinischen Diagnostik und in medizinischen 
Kunststoffen eingesetzt Fur den medizinischen Anwendungsbereich sind neben den 
hohen Reinheitsanforderungen auch gesetzlich verankerte Anforderungen fur 
Pharmaprodukte einzuhalten. Das Bariumsulfat ist ein hochwertiger, reinweifter, 
10 inerter, saure- und alkalifester Fullstoff, der absolut wetterbestandig ist. 

Das feinstteilige Bariumsulfat verleiht Fotopapieren Farbstabilitat und Glanz. Bei der 
Verwendung in Lacken verursacht das feinstteilige Bariumsulfat eine 
flockenstabilisierende Wirkung auf organische und anorganische Pigmente, so dass 
Entmischungserscheinungen weitgehend verhindert, Farbtiefe und Farbreinheit 
15 erhdht und Glanz und Glanzschleier verbessert werden. Daruber hinaus werden 
durch die nukleierende Wirkung des Bariumsulfatpulvers die mechanischen 
Eigenschaften der Kunststoffe verbessert. 



In verstreckten Folien aus thermoplastischen Kunststoffen, insbesondere Polymeren 
mit darin eingearbeitetem feinstteiligem Bariumsulfat, wirkt dieses als Weillpigment 

20 durch Lichtstreuung an den Grenzflachen der Bariumsulfatteilchen zu Luft, so dass 
die Folien eine opake Einfarbung und einen hohen Glanz besitzen. Als 
thermoplastischer Kunststoff kommt insbesondere Polyester in Betracht, in den im 
allgemeinen bei der Polykondensation Bariumsulfat enthaltende Glycol-Suspension 
eingearbeitet wird. Dabei ist eine ausreichende Dispergierung der 

25 Bariumsulfatteilchen im Polyester eine wesentliche Voraussetzung fur Opazitat und 
hohen Glanz der verstreckten Filme. Im Falle nicht ausreichender Dispergierung der 
Bariumsulfatteilchen im Polymeren bilden sich nach dem Verstrecken Stippen, das 
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sind Agglomerate von Bariumsulfatteilchen, die die Beschaffenheit der 
Folienoberflache erheblich beeintrachtigen konnen. 

Die DE-A-26 47 713 beschreibt einen opaken einfachen thermoplastischen 
Filmtrager aus einem molekular orientierten Film eines synthetischen, linearen 
5 Polyesters, in den 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyesters, 
Bariumsulfatteilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroRe von 0,5 bis 10 pm 
dispergiert sind, mit der MaRgabe, dass die tatsachliche TeilchengroRe von 99,9 % 
der Teilchen 50 pm nicht iiberschreitet und wenigstens eine lichtempfindliche 
Abbildungsschicht auf wenigstens einer Filmtrageroberflache angeordnet ist. 

10 Diese Filmtrager sind fur Feuchtigkeit hoch undurchlassig und daher fur die 
Verwendung als Trager fur fotografische Abzuge und Kopien geeignet, fur die ein 
erheblicher Anteil des Waschvorgangs, welcher normalerweise fur die Behandlung 
von Abzugen und Kopien auf Papiertragern angewandt werden muss, vermieden 
werden kann. 

15 Aus der DE-C-44 31 735 ist bekannt, Bariumsulfatteilchen mit Phosphorpentoxid, 
Aluminiumoxid und Siliciumoxid zu beschichten, um eine hervorragende Haftung 
zwischen den als Fullstoff dienenden Bariumsulfatteilchen und dem Polymeren zu 
erzielen, so dass die Lichtstreuung unterbleibt. 

In der DE-A-22 46 818 ist ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
20 kristallinem Bariumsulfatpulver mit einer mittleren TeilchengroRe d 50 > 2pm bis 20pm 
durch Fallung von Bariumsulfat aus Bariumchloridldsung mit Schwefelsaure 
vorgesehen, wobei die Bariumsulfatteilchen mit der angestrebten TeilchengroRe in 
dem Austrag des FallgefaRes sedimentieren und die kleineren Bariumsulfatteilchen in 
der oberen Zone des FallgefaRes verbleiben. 
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Gegenstand der DE-A-36 35 050 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von Bariumsulfat mit definiertem Kornspektrum, wobei in einer ersten Stufe durch 
Reaktion von Bariumionen mit Sulfationen Bariumsulfat ausfallt, die Bariumsulfat 
enthaltende Suspension abgezogen und in eine ein- Oder mehrstufige Nassmahlstufe 
5 uberfuhrt wird, in der die Aufmahlung auf das gewunschte Kornspektrum erfolgt. 
Anschlieftend werden Bariumsulfat und Mutterlauge getrennt. 

Das nach den bekannten Verfahren chemisch gefallte Bariumsulfatpulver neigt in 
nachteiliger Weise zur Bildung von Agglomerates die eine homogene Dispergierung 
der Bariumsulfatteilchen als Weilipigment und/oder Fullstoff in thermoplastischen 
1 0 Kunststoffen verhindern. 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Bariumsulfat mit einer mittleren 
Teilchengrolie d 50 von 0,1 bis 10 p, ausgefallt durch Vermischung von barium- und 
sulfathaltiger Losung bereitzustellen, das keine Neigung zur Bildung von 
Agglomeraten aufweist und demzufolge bezuglich Dispergierbarkeit und 
15 Stippenfreiheit ausgezeichnete Eigenschaften aufweist und eine optimale 
Folienoberflache bewirkt. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt dadurch, dass das Bariumsulfat mit wenigstens 
einem organischen Additiv belegt ist, wobei das organische Additiv ausgewahlt wird 
aus einem oder mehreren der Stoffe, bzw. Stoffgruppen: Carbonsauren, Seifen, 

20 Metallseifen, Alkohole, mehrwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, Neopentylglycol und 
Trimethylpropanol, Polyalkohole, wie Polypropylenglycol und Polyethylenglycol, 
organische Ester, wie Neopentyl-Glycol-Dibenzoat, Silane, Siloxane, Siliconize, 
organische Sulfone mit der Formel RS0 2 R, organische Ketone (R-tC^J-R), 
organische Nitrile (RCN), organischeSulfoxide (R 2 -S0 2 ), organische Amide 

25 (R-(C=0)-NR , R oder R-(S=0)-ONR , R). 

Der Anteil an organischem Additiv ist in den Anspriichen 2 und 3 wiedergegeben. 
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Die organischen Additive konnen sowohl in flussiger als auch in fester Form 
verwendet werden. 



Die Bariumsulfatteilchen lassen sich nach einem in den Anspriichen 4 bis 6 
beschriebenen Verfahren mit organischem Additiv belegen. Weitere Ausgestaltungen 
5 dieser Verfahren ergeben sich aus den Anspriichen 7 bis 9. 

Um eine optimale Verteilung von flussigen organischen Additiven auf der Oberflache 
der Bariumsulfatteilchen zu erzielen, wird die organisches Additiv enthaltende Losung 
bei laufendem Mischer auf die Bariumsulfatteilchen aufgespriiht, oder die Losung 
wird einer BaS0 4 -Suspension zugegeben und die Mischung wird mittels eines 
10 Dispergierapparates homogenisiert. 

Beim Einsatz von festen organischen Additiven wird zunachst eine wassrige oder 
organische Losung bzw. Suspension hergestellt und dann auf die 
Bariumsulfatteilchen aufgespriiht. Auf diese Weise wird eine sehr homogene 
Verteilung der organischen Substanzen auf den Oberflachen der Bariumsulfatteilchen 
15 erreicht. 

Von besonderem Vorteil ist, dass sich mittels der erfindungsgemaB nachbehandelten 
Bariumsulfatteilchen Masterbatches (Pigment- und Fullstoffkonzentrate) und 
Compounds (Mischungen) von thermoplastischen Kunststoffen herstellen lassen, in 
denen die Bariumsulfatteilchen so ausgezeichnet dispergiert sind, dass daraus 
20 hochwertige Produkte ohne besonderen zusatzlichen Aufwand herstellbar sind. Die 
hervorragende Dispergierbarkeit der erfindungsgemali nachbehandelten 
Bariumsulfatteilchen in Kunststoffen wird dadurch deutlich, dass bei diesen 
Bariumsulfat enthaltenden Kunststoffen keine Stippen auftreten, und sich bei einem 
Druckfiltertest der Filter nicht zusetzt 
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Die erfindungsgemalXen Bariumsulfatteilchen sind insbesondere fur die Dispergierung 
in Kunststoffmassen, wie Thermoplasten, Duroplasten und Elastomeren geeignet. 
Verwendung finden die so behandelten Kunststoffe bei der Herstellung von Fasem, 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, Folien, Filmtragem und dergleichen. 

5 Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert: 

Zuerst wurde eine BaS0 4 -Suspension hergestellt. Dazu wurden eine wassrige 
Losung von Na 2 S0 4 und eine wassrige Losung von BaCI 2 in einem Molverhaltnis von 
1 : 0,98 gleichzeitig in eine Fallapparatur gefordert. Die Fallbedingungen wurden 
gemafi dem Stand der Technik so eingestellt, dass das gefallte BaS0 4 der wassrigen 
10 Losung eine mittlere Teilchengrolie von d 50 = 0,52 pm besali. Das gefallte BaS0 4 
wurde dann filtriert und mit vollentsalztem Wasser mehrmals gewaschen. Der 
erhaltene Filterkuchen wurde in Wasser dispergiert . Die Bariumsulfat-Suspension 
hatte einen Feststoffgehalt von ca. 250 g/l und wurde wie folgt weiter verarbeitet: 

Vergleichsbeispiel A 

15 Ein Teil der Suspension wurde in einem Sprtihtrockner getrocknet. Das erhaltene 
BaS0 4 -Pulver hatte einen d 50 von 0,52 pm und gilt als Vergleichsprobe (Probe A). 

Beispiel 1 

Ein Teil der Suspension wurde mit 1 Gew.-% (bezogen auf BaS0 4 ) Neopentylglycol 
versetzt und anschlieBend, wie im Vergleichsbeispiel A beschrieben, getrocknet. Das 
20 erhaltene weifte BaS0 4 -Pulver hatte einen dgo von 0,51 pm (Probe 1) und einen 
Kohlenstoffgehalt von 0,1 Gew.-%. 
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Beispiel 2 

Ein Teil der Suspension wurde mit 1 Gew.-%. (bezogen auf BaS0 4 ) 
2,2-DihydroxymethylbutanoM versetzt und anschlieftend, wie im Vergleichsbeispiel A 
beschrieben, getrocknet. Das Bariumsulfatpulver hatte einen d 50 von 0,51 pm (Probe 
5 2) und einen kohlenstoffgehalt von 0,17 Gew.-%. 

Beispiel 3 

Ein Teil der Suspension wurde mit 1 Gew.-% (bezogen auf BaS0 4 ) Polyethylenglycol 
2000 versetzt und anschlieliend, wie im Vergleichsbeispiel A beschrieben, 
getrocknet. Das Bariumsulfatpulver hatte einen d 50 von 0,50 pm (Probe 3) und einen 
10 Kohlenstoffgehalt von 0,48 Gew.-%. 

Beispiel 4 

Ein Teil der Suspension wurde mit 5 Gew.-% (bezogen auf BaS0 4 ) Polyethylenglycol 
2000 versetzt und anschlieRend, wie im Vergleichsbeispiel A beschrieben, 
getrocknet. Das Bariumsulfatpulver hatte einen d 50 von 4,9 pm (Probe 4) und einen 
15 Kohlenstoffgehalt von 2,5 Gew.-%. 

Beispiel 5: Herstellung von Polyestermasterbatchen und deren Eigenschaften 

In einem Doppelschneckenextruder wurden die Proben A und 1 bis 4 mit PETP 
(Polyethylenterephthalat) bei einer Temperatur von ca. 270 °C im Massenverhaltnis 
von 30 ; 70 (BaS0 4 : PETP) extrudiert. Dabei wurde je ein 30 %-iger Masterbatch 
20 hergestellt. 
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Diese Masterbatches wurden einem Druckfiltertest unterzogen. Bei der Filtration der 
Polymerschmelzen uber ein Siebpaket (bestehend aus Duse, Dichtung, Lochplatte, 
14 pm-Sieb mit Stutzsieb) bewirken evtl. vorhandene Pigmentagglomerate und/oder 
Verunreinigungen einen Druckaufbau vor dem Filter. Dieser Druckanstieg ist ein Mali 
5 fur die Qualitat der Polymerschmelze. Je niedriger der Druckanstieg ist, desto besser 
ist das Pigment im Polymer dispergiert. 

Die Ergebnisse der Druckfiltertests sind in Tabelle 1 dargestellt. 
Tabelle 1 



Probe 


A 


1 


2 


3 


4 


Dnjckfilterwert 

(bar x cm 3 /g), auf ein 14 

Sieb nach 60 min 


15,47 


1,74 


2,53 


5,89 


0,27 



10 Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, zeigt ein organisch unbehandeltes BaS0 4 
(Vergleichsprobe A) einen sehr hohen Druckfilterwert. Der Vergleich zwischen 
unbehandeltem und erfindungsgemali behandeltem BaS0 4 (Proben 1 bis 4) zeigt, 
dass das behandelte BaS0 4 signifikant besser dispergierbar ist und somit wenig 
Material (Agglomerate) enthalt. welches in Filtern hangen bleibt und zu einer 

15 Filterblockade fuhren wurde. 
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Beispiel 6: Herstellung von 18 %-igen Polyethylenterephthalat-Folien (PETP- 
Folien). 

Die je 30 %-ige Masterbatch-Vergleichsprobe A und die erfindungsgemafte 
Masterbatch-Probe 1 (mit Neopentylglycol) wurden auf einen Feststoffgehalt von 
5 18 % verdunnt und direkt zu Folien extrudiert. 

Die auf Basis von unbehandeltem BaS0 4 (Probe A) hergestellte PETP-Folie enthielt 
deutlich sichtbar nichtdispergierbare Teilchen, die als Agglomerate voriagen 
(sogenannte Stippen). Demgegenuber wies die auf Basis von behandeltem BaS0 4 
(Probe 1) hergestellte PETP-Folie kaum derartige Stippen auf, was auf die erheblich 
10 bessere Dispergierbarkeit des erfindungsgemali behandelten BaS0 4 zuriickzufuhren 
ist. 
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Patentanspruche 

1. Bariumsulfat mit einer mittleren TeilchengrolJe d 50 von 0,1 bis 10 pm, 
ausgefallt durch Vermischung von barium- und sulfathaltiger Losung, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bariumsulfatteilchen mit wenigstens einem 
organischen Additiv belegt sind, wobei das organische Additiv ausgewahlt wird 
aus einem oder mehreren der Stoffe, bzw. Stoffgruppen: Carbonsauren, 
Seifen, Metallseifen, Alkohole, mehrwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, 
Neopentylglycol und Trimethylpropanol, Polyalkohole, wie Polypropylenglycol 
und Polyethylenglycol, organische Ester, wie Neopentyl-Glycol-Dibenzoat, 
Silane, Siloxane, Siliconole, organische Sulfone mit der Formel RS0 2 R, 
organische Ketone (R-(C=0)-R), organische Nitrile (RCN), 
organischeSulfoxide (R2-SO2), organische Amide (R-(C=0)-NR'R oder 
R-(S=0)-ONR'R). 

2. Bariumsulfat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
organischem Additiv, bezogen auf den Anteil an Bariumsulfat 0,1 bis 30 
Gew.-% betragt. 

3. Bariumsulfat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
organischem Additiv, bezogen auf den Anteil an Bariumsulfat 0,1 bis 10 
Gew.-%, betragt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Bariumsulfat mit einer mittleren Teilchengrolie 
d 50 von 0,1 bis 10 pm, ausgefallt durch Vermischung von barium- und 
sulfathaltiger Losung, dadurch gekennzeichnet, dass der abgetrennte 
Filterkuchen zu Paste verarbeitet, die Paste mit organischem Additiv homogen 
vermischt und dann getrocknet wird, wobei das organische Additiv ausgewahlt 
wird aus einem oder mehreren der Stoffe, bzw. Stoffgruppen: Carbonsauren, 
Seifen, Metallseifen, Alkohole, mehrwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, 
Neopentylglycol und Trimethylpropanol, Polyalkohole, wie Polypropylenglycol 
und Polyethylenglycol, organische Ester, wie Neopentyl-Glycol-Dibenzoat, 
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Silane, Siloxane, Siliconole, organische Sulfone mit der Formel RS0 2 R, 
organische Ketone (R-(C=0)-R), organische Nitrile (RCN), 
organischeSulfoxide (R 2 -S0 2 ), organische Amide (R-CCO^NR'R Oder 
R-^OJ-ONR'R). 

5. Verfahren zur Herstellung von Bariumsulfat mit einer mittleren Teilchengrolie 
d 50 von 0,1 bis 10 pm, ausgefallt durch Vermischung von barium- und 
sulfathaltiger Losung, dadurch gekennzeichnet, dass der abgetrennte 
Filterkuchen in Wasser suspendiert, die Suspension mit organischem Additiv 
vermischt und dann getrocknet wird, wobei das organische Additiv ausgewahlt 
wird aus einem oder mehreren der Stoffe, bzw. Stoffgruppen: Carbonsauren, 
Seifen, Metallseifen, Alkohole, mehnA/ertige Alkohole, wie Pentaerythrit, 
Neopentylglycol und Trimethylpropanol, Polyalkohole, wie Polypropylenglycol 
und Polyethylenglycol, organische Ester, wie Neopentyl-Glycol-Dibenzoat, 
Silane, Siloxane, Siliconole, organische Sulfone mit der Formel RS0 2 R, 
organische Ketone (R-(C=0)-R), organische Nitrile (RCN), 
organischeSulfoxide (R 2 -S0 2 ), organische Amide (R-^OJ-NR'R oder 
R-(S=0)-ONR'R). 

6. Verfahren zur Herstellung von Bariumsulfat mit einer mittleren Teilchengrolie 
d 50 von 0,1 bis 10 pm, ausgefallt durch Vermischung von barium- und 
sulfathaltiger Losung, dadurch gekennzeichnet, dass der abgetrennte 
Filterkuchen getrocknet und dann mit organischem Additiv homogen vermischt 
wird, wobei das organische Additiv ausgewahlt wird aus einem oder mehreren 
der Stoffe, bzw. Stoffgruppen: Carbonsauren, Seifen, Metallseifen, Alkohole, 
mehrwertige Alkohole, wie Pentaerythrit, Neopentylglycol und 
Trimethylpropanol, Polyalkohole, wie Polypropylenglycol und 
Polyethylenglycol, organische Ester, wie Neopentyl-Glycol-Dibenzoat, Silane, 
Siloxane, Siliconole, organische Sulfone mit der Formel RS0 2 R, organische 
Ketone (R-^OJ-R), organische Nitrile (RCN), organischeSulfoxide (R 2 -S0 2 ), 
organische Amide (R-fCOJ-NR'R oder R-^OJ-ONR'R). 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
das mit organischem Additiv belegte trockene Bariumsulfat einer 
Feinstmahlung, vorzugsweise mittels einer Prall- oder Strahlmuhle unterworfen 
wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Trocknung in einem Sprtih- oder Mahltrockner durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Bariumsulfat durch Venmischen von BaCI 2 - oder Ba(OH) 2 -L6sung mit 
Na 2 S0 4 -L6sung oder H 2 S0 4 ausgefallt wird. 

10. Verwendung des Bariumsulfats nach einem der Anspriiche 1 bis 3 zur 
Herstellung von Thermoplasten, Duroplasten und Elastomeren, in denen die 
Bariumsutfatteilchen dispergiert sind. 

11. Verwendung des Bariumsulfats nach einem der Anspriiche 1 bis 3 zur 
Dispergierung in Kunststoffmassen zur Herstellung von Fasem, 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, Folien, Filmtragern und dergleichen. 



